DIE NATURWISSENSCHAFTEN 


Zwölfter Jahrgang 


14. November 1924 


Heft 46 


Die Entwirrung der komplizierten Spektren, insbesondere des Eisenspektrums. 
Von W. GRoTRIAn, Potsdam, 


Um die Tätigkeit des Naturforschers zu cha- 
rakterisieren, ist schon häufig der Vergleich benutzt 
worden, daß es seine Aufgabe sei, die Rätsel, die 
uns die Natur aufgibt, zu lösen. Ohne die uni- 
verselle Anwendbarkeit dieses Vergleiches zur Cha- 
rakterisierung der verschiedensten Forschungs- 
gebiete hier prüfen zu wollen, scheint uns derselbe 
doch sehr nützlich, um ein Bild zu entwerfen von 
der Aufgabe, die dem Spektroskopiker zufällt, der 
sich mit der Auffindung von Gesetzmäßigkeiten 
in den Spektren beschäftigt. Wenn wir nämlich 
als wesentliches Merkmal des Rätsels die absicht- 
liche Verschleierung eines sinnvollen Zusammen- 
hanges bezeichnen, so möchten wir beim Studium 
der Spektren zu der Überzeugung kommen, daß 
auch die Natur es hier mit bewußter Absichtlich- 
keit darauf angelegt hätte, die gesetzmäßigen Zu- 
sammenhänge, die zwischen den Linien eines Spek- 
trums bestehen, recht raffiniert zu verstecken. 
Wenn wir unseren Vergleich noch etwas weiter 
spezialisieren, so kann man das Problem der Ent- 
wirrung eines Spektrums z.B. mit der Lösung 
eines Rösselsprunges in Parallele stellen. Schein- 
bar sinnlos stehen hier die einzelnen Silben neben- 
einander. Ähnlich ist es mit den Spektrallinien. 
Nebeneinander (d. h. mit nahezu gleichen Wellen- 
längen) liegen oft Linien, die gar nichts miteinander 
zu tun haben. Die Aufgabe des Spektroskopikers 
ist es erstens, die allgemeine Regel zu finden, die 
die Zuordnung zusammengehöriger Linien ermög- 
licht, also das, was der Sprungregel beim Rössel- 
sprung entspricht. Diese Aufgabe ist seit langem 
gelöst. Als solche ist das Kombinationsprinzip von 
RYDBERG und Rırz zu bezeichnen, oder in der 
Deutung der Atomtheorie die Bohrsche Frequenz- 
bedingung. Diese sagt aus, daß jede Spektrallinie 
dem Übergang (Rösselsprung) des Atoms von 
einem Quantenzustand zu einem anderen ihre 
Entstehung verdankt, und daß die Frequenz v 
der Linie proportional ist der Energieänderung 
E, — E,, die diesem Sprung entspricht, in Formel 
also v = 1, (E, — E,). Der zweite Teil der Auf- 
gabe besteht darin, diese Sprungregel auf ein be- 
stimmtes Spektrum anzuwenden und so die gesetz- 
mäßigen Zusammenhänge zwischen den Linien zu 
finden. Auch die Lösung dieser Aufgabe ist be- 
kanntlich bei vielen Spektren gelungen. Sie wurde 
dadurch ermöglicht, daß die Natur doch so liebens- 
würdig gewesen ist, in ihre Sammlung von Spek- 
tralrätseln sowohl einfache wie komplizierte Auf- 
gaben aufzunehmen, so daß der Mensch in natür- 
lichem Fortschreiten vom Leichten zum Schweren 


Nw. 1924. 


allmähliche Fortschritte in der Lösung der Rätsel 
machen konnte. Man kann wohl sagen, daß die 
leichten und nicht zu schweren Spektren nunmehr 
entwirrtsind. Die Gesetze, diedabei zutage getreten 
sind, bezeichnen wir als Seriengesetze der Linien- 
spektren und diese sind dadurch charakterisiert, 
daß die Energiestufen der Atome, zwischen denen 
die Übergänge stattfinden, sich in Folgen zu- 
sammenordnen lassen und eine Anzahl von Energie- 
leitern bilden, deren Stufenabstände aber nicht 
wie bei einer gewöhnlichen Leiter gleich sind, 
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Fig. 1. Schematische Darstellung der Energiestufen eines 
Atomes mit Einfachlinienspektrum. Der tiefsten Stufe 14 
entspricht der Normalzustand des Atomes. Die Stufen 
mit gleicher azimutaler Quantenzahl k bilden Folgen, 
die nach derselben Grenze hin konvergieren. Diese, in 
der Höhe der gestrichelten Linie liegend, entspricht 
dem Zustand nach Abtrennung des Leuchtelektrons, 
also dem Ionisationszustande. 


sondern mit wachsender Höhe mehr und mehr 
abnehmen, so wie es Fig. ı in schematischer Weise 
darstellt. Wenn das Atom von den verschiedenen 
Stufen einer solchen Energieleiter, z. B, der Leiter 
k = 2, zu ein und derselben Stufe einer anderen 
Leiter, z. B. der Grundstufe der Leiter k = I über- 
geht, wobei das Leuchtelektron des Atoms von 
einer Folge von Quantenbahnen zu einer bestimm- 
ten anderen Quantenbahn springt, entsteht eine 
Folge von Spektrallinien, die wir als Serie be- 
zeichnen .und deren Frequenzen den vertikalen 
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Verbindungslinien zwischen den Stufen proportio- 
nal sind). 

In allen bis vor kurzem entwirrten Spektren 
haben sich solche Serien nachweisen lassen und 
sie bilden die grundlegende Gesetzmäßigkeit der- 
selben. Eine Auflösung der Spektren in Serien ist 
gelungen bei den Elementen der I., II., III., teil- 
weise auch IV. Vertikalreihe des periodischen Sy- 
stems und bei den Edelgasen Helium und Neon. 
Damit sind aber von den Spektralrätseln nur die 
leichten und mittelschweren Fälle gelöst. Als un- 
gefähres Maß für die Schwierigkeit kann man den 
Linienreichtum eines Spektrums betrachten. Die 
Spektren der oben genannten Elemente, mit Aus- 
nahme des Neons, sind zwar nicht linienarm, aber 
sie gehören auch nicht zu denen, die wir als linien- 
reich bezeichnen und bei denen sozusagen Linie 
neben Linie steht. Solche ganz komplizierte Spek- 
tren haben vor allem die Elemente, die in den 
langen Horizontalreihen des periodischen Systems 
stehen, oder atomphysikalisch gesagt, die Ele- 
mente, bei denen sich nach BoHR eine innere Elek- 
tronengruppe vervollständigt, z. B. also die Ele- 
mente, von Scandium bis Nickel. Während man 
der Analyse dieser Spektren bis vor kurzem noch 
völlig ratlos gegenüberstand, hat man nun neuer- 
dings den Schlüssel zur Lösung des Rätsels dieser 
komplizierten Spektren gefunden, und es soll die 
Aufgabe dieses Aufsatzes sein, von den hier erziel- 
ten Fortschritten zu berichten. 

Während bei den bisher entwirrten Spektren 
die Serien das charakteristischste Merkmal waren, 
tritt bei diesen komplizierten Spektren der eigent- 
liche Seriencharakter in den Hintergrund, womit 
aber nicht gesagt sein soll, daß es in denselben 
keine Serien gibt. Dafür tritt ein anderes Merkmal, 
das wir auch schon von den bisher analysierten 
Spektren kennen, in wesentlicher Verallgemeine- 
rung in den Vordergrund. Es ist dies die Erschei- 
nung, daß in den Spektren die Linien entweder 
einfach sind oder Dubletts und Tripletts bilden, 
d. h. Liniengruppen von je zwei bzw. je drei 
Linien, deren Frequenzdifferenzen in den ver- 
schiedenen Liniengruppen sich wiederholen. Die 
Verallgemeinerung, die darin besteht, daß außer 
Dubletts und Tripletts auch Quartetts, Quintetts, 
Sextetts usw., allgemein Multipletts, als möglich 


1) Um das Verständnis des Folgenden zu erleichtern, 
erinnern wir daran, daß jeder Quantenzustand des 
Atoms zunächst durch zwei Quantenzahlen n und k 
festgelegt ist. Die Hauptquantenzahl n wächst beim 
Aufsteigen längs einer Energieleiter, während die 
Nebenquantenzahl oder azimutale Quantenzahl k für 
sämtliche Stufen einer Energieleiter dieselbe ist. Das 
Bohrsche Symbol ną, das einen bestimmten Zustand 
charakterisiert, ist in Fig. ı neben den Stufen der Lei- 
tern angegeben. Von den denkbaren Übergängen 
zwischen den Energiestufen finden unter normalen 
Anregungsbedingungen nur solche statt, bei denen 
sich entsprechend dem Auswahlprinzip k um -+ı 
ändert. Das Atom springt also nicht zwischen Stufen 
derselben Leiter, sondern stets von der Stufe einer 
Leiter zur Stufe einer benachbarten Leiter. 
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erkannt wurden, hat sich für die Analyse der 
komplizierten Spektren als außerordentlich frucht- 
bar erwiesen und hat in kurzer Zeit bei einer 
ganzen Reihe von Spektren zu den schönsten Er- 
folgen geführt. 

Um nun die charakteristischen Merkmale dieser 
Multiplettspektren darzulegen, müssen wir beim 
einfachsten Falle, den Dublettspektren, anfangen. 
Die Doppellinien der Dublettspektren kommen da- 
durch zustande, daß in den Energieleitern, für die 
k = 2 ist, die Stufen doppelt sind, so wie es Fig. 2 
zeigt. Jede Stufe der Leitern in Fig. ı (mit Aus- 
nahme der Leiter, für die k = ı ist), spaltet 
sich in zwei Stufen auf, die einander nahe be- 
nachbart sind. Die Abstände solcher benach- 
barter Stufen nehmen ab mit wachsendem n, d. h. 
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Fig. 2. Schematische Darstellung der Energiestufen eines 
Atomes mit Dublettspektrum. Jede Stufe der Leitern 
mit k>2 spaltet sich in zwei benachbarte Stufen auf. 


je höher die Stufe liegt. Geht nun z. B. das Atom 
von den beiden niedrigsten Stufen der Leiter 
k = 2 zur tiefsten Stufe der Leiter k = I über, so 
entstehen 2 Linien, deren Frequenzen den Längen 
der Stufenabstände in der Figur, also den Längen 
der beiden eingezeichneten vertikalen Linien pro- 
portional sind. Solche zwei Linien bilden, wie z. B. 
die D-Linien des Na, ein Dublett. 

Etwas komplizierter wird der Fall, wenn wir 
die Übergänge des Atoms von zwei Stufen der 
Leiter k = 3 zu zwei Stufen der Leiter k = 2 be- 
trachten. Dieser Fall ist in Fig. 3 besonders dar- 
gestellt. Es ergibt sich dabei die auffällige Tatsache, 
daß von den vier möglichen Übergängen tatsächlich 
nur drei vorkommen. Diese drei Linien bilden ein 
sog. Rydbergsches vollständiges Dublett, das man 
besser unvollständiges Dublett nennen sollte. Der 


"Umstand, daß hier eine Linie fehlt, ist von prin- 


zipieller Bedeutung. Er legt den Gedanken nahe, 
daß wir auch hier die Wirkung eines Auswahl- 
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prinzips vor uns haben, ähnlich dem, das wir für k 
kennen. In der Tat hat auch SOMMERFELD ge- 
zeigt, daß man das Ausfallen der vierten Linie 
verstehen kann durch zunächst rein formale Ein- 
führung einer dritten Quantenzahl j, die von ihm 
innere Quantenzahl genannt worden ist!). Esist ja 
sofort klar, daß die Vielfachheit der Atomzustände, 
die vorliegt, wenn die Stufen einer Energieleiter 
der Fig. ı sich in mehrere aufspalten, nicht mehr 
durch die beiden Quantenzahlen n und k allein 
beherrscht werden kann. Die mehrfachen Stufen 
werden nun unterschieden durch Zuordnung von 
verschiedenen inneren Quantenzahlen 7, so daß 
jetzt jede einzelne Stufe durch drei Quantenzahlen 
und durch ein Symbol n}, eindeutig bestimmt ist, 
das in Fig. 2 neben jeder Stufe angegeben ist. Im 
Falle des vollständigen Dubletts erhalten die 
Stufen die aus Fig. 3 ersichtlichen Werte j und 
das Ausfallen der vierten Linie wird verständlich, 
wenn wir für 7 folgendes Auswahlprinzip anneh- 
men: Es kommen bei normalen Anregungsbedin- 
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Fig. 3. Energiestufen- 
diagramm des Rydberg- 
schen vollständigen Du- 
bletts. Die Dicke der verti- 
kalen Linien ist ein ungefähres Maß für die Intensität 
der entsprechenden Spektrallinie. Die der gestrichelten 
Vertikallinie entsprechende Spektrallinie tritt bei nor- 

malen Anregungsbedingungen nicht auf. 


Energiestufen- 
vollstän- 


Fig. 4. 
diagramm des 
digen Tripletts. 


gungen nur solche Übergänge vor, bei denen ĵ ent- 
weder unverändert bleibt oder sich um +1 ändert 


EEE 
also j=j 
j — I 


Es gelingt nun tatsächlich eine systematische 
Zuordnung von inneren Quantenzahlen sowohl bei 
den Dubletts wie bei den Tripletts dergestalt, daß 
nun das Auftreten der beobachteten und das 
Fehlen möglicher Linien durch die beiden Aus- 
wahlregeln mit überraschender Vollständigkeit er- 
klärt wird. Fig. 4 zeigt für den Fall der Tripletts, 
bei denen alle Stufen der Leitern, für die k = 2 ist, 
sich in drei benachbarte Stufen aufspalten, die 


1) Die physikalische Bedeutung der inneren 
Quantenzahl blieb zunächst offen. Theoretische Über- 
legungen führten dann zu der Deutung, daß durch j 
das Gesamtimpulsmoment des Atomes gequantelt wird. 
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Übergänge zwischen je drei Stufen einer Leiter 
k = 3 und einer Leiter k = 2. Von den möglichen 
9 Übergängen treten nur 6 auf (die verbotenen 
Übergänge sind gestrichelt), und zwar gerade die, 
die bei der aus der Fig. 4 ersichtlichen Zuordnung 
der Quantenzahlen j nach dem Auswahlprinzip zu 
erwarten sind. Diese sechs Linien bilden das sog. 
vollständige Triplett von RYDBERG. 

Es liegt nun auf der Hand, in welcher Weise 
diese bei Dubletts und Tripletts gefundene Gesetz- 
mäßigkeiten sinngemäß auf Quartetts, Quintetts, 
allgemein Multipletts, zu erweitern sind. Man 
wird annehmen, daß z. B. bei Quintetts jede Stufe 
der Fig. ı sich in fünf benachbarte aufspaltet. 
Ganz so einfach sind nun aber die Gesetze, die die 
Struktur der Multiplettspektren beherrschen, nicht, 
was wir schon daraus ersehen, daß auch bei Du- 
bletts und Tripletts die Stufen der Leiter k = I 
einfach bleiben. Ehe wir aber auf diese Fragen 
eingehen, wollen wir uns kurz mit den Methoden 
beschäftigen, die es ermöglichen, bei den kompli- 
zierten Spektren aus dem Gewirr dicht beieinander- 
liegender Linien solche herauszufinden, die zu dem- 
selben Multiplett gehören, d.h. eine derartige 
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Schematische Darstellung eines elektrischen 
Ofens nach A. King. 
Z, u. Z = wassergekühlte Kupferrohre; @ = Graphit. 
backen; R = Graphitrohr; M = wassergekühlter Eisen- 
mantel; F; u. F = Glas- oder Quarzfenster. 


A 


Fig. 5. 


Gruppe von Linien bilden, die dem vollständigen 
Dublett oder Triplett der Fig. 3 und 4 analog 
sind. 

Das erste Hilfsmittel, das hier zur Aussonde- 
rung solcher zusammengehöriger Linien wertvolle 
Dienste leistet, ist ein experimentelles. Der ameri- 
kanische Physiker A. KınG hat seit einer Reihe 
von Jahren die Anregung der Spektren einer 
großen Zahl von Elementen, insbesondere der 
Metalldämpfe, durch reine Temperaturerhöhung 
in elektrischen Öfen untersucht. Das Prinzip eines 
solchen Ofens ist aus Fig. 5 ersichtlich. Durch zwei 
dicke, wassergekühlte Kupferrohre Z, und Z, wird 
ein niedriggespannter Wechselstrom von einigen 100 
bis 1000 Amp. über zwei Graphitbacken @ durch ein 
Graphitrohr R geschickt, das durch den Strom bis 
zu etwa 3000° erhitzt werden kann. In das Innere 
des Rohres werden die Metalle, die zur Verdamp- 
fung gebracht werden sollen, eingeführt. Das 
Ganze ist in einen Eisenzylinder M eingeschlossen, 
der entweder evakuiert oder auch unter Überdruck 
gesetzt werden kann, je nach den Verhältnissen, 
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unter denen man die Emission der Spektren unter- 
suchen will. Die Lichtemission im Innern des 
Graphitrohres wird in der Längsrichtung desselben 
durch zwei an den Seitenwänden des Eisenzylinders 
angebrachten Glas- oder Quarzfenster F; und F, 
beobachtet und spektrographiert. Fig. 6 gibt die 
Photographie eines Kingschen Ofens neuerer Kon- 
struktion, der speziell für Beobachtungen im Va- 
kuum bestimmt ist. Der angehobene Deckel wird 
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Fig. 6. Kingscher Spektralofen neuerer Konstruktion für 
Beobachtungen im Vakuum. Die Strom- und Wasserzu- 
bzw. ableitungen sind durch die Grundplatte vakuum- 
dicht durchgeführt. Der Deckel wird beim Versuch 
herabgelassen und auf der Grundplatte abgedichtet. 
Vorn auf der Grundplatte liegt als Muster ein Graphit- 
rohr; dasselbe ist 30 cm lang und hat eine lichte 
Weite von 13 mm. 


im Betrieb herabgesenkt und auf der Grundplatte 
des Ofens abgedichtet. 

Die systematische Untersuchung der Abhängig- 
keit der Intensität der Linien eines Spektrums von 
der Temperatur führt nun zur Einteilung der 
Linien in Temperaturklassen, indem der Klasse I 
diejenigen Linien zugeordnet werden, die bereits 
bei niedrigen Temperaturen erscheinen, während 
den Klassen II, III, IV die Linien angehören, die 
bei mittleren, höheren und höchsten Temperaturen 
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erscheinen. Fig. 7 gibt einen kleinen Ausschnitt aus 
dem Eisenspektrum, und zwar ist a das Licht- 
bogenspektrum, b, c und d sind Ofenspektren bei 
2600, 2000 und 1600°C. Man sieht hier deutlich, 
wie von den außerordentlich zahlreichen Linien des 
Bogenspektrums mit abnehmender Temperatur 
mehr und mehr Linien verschwinden. Schließlich 
bleiben dann nur noch relativ wenige über, und 
zwar sind es nicht etwa nur diejenigen, die im 
Bogenspektrum mit besonders großer Intensität 
auftreten, sondern die hier vorliegende Auswahl 
geht nach einem Prinzip, das nun gerade solche 
Linien als zusammengehörig erkennen läßt, die 
zu Multipletts gehören. Denn bei der Temperatur- 
anregung wird ein Teil der Atome des betreffenden 
Elementes in Zustände größerer Energie überführt, 
d. h. ein bestimmter Bruchteil der Atome befindet 
sich in Zuständen, die den höheren Stufen unserer 
Energieleitern entsprechen, und zwar werden mit 
wachsender Temperatur immer höhere Stufen der- 
selben erreicht. Beim Zurückspringen entstehen 
die von diesen Stufen ausgehenden Spektrallinien. 
Da nun die zu einem Multiplett gehörigen Linien 
von ganz nahe benachbarten Stufen ausgehen, so 
müssen sie auch bei derselben Temperatur zuerst 
erscheinen und derselben Temperaturklasse zu- 
geordnet werden. 

Wenn wir also Multipletts finden wollen, so 
müssen wir stets zwischen Linien derselben Tem- 
peraturklasse nach Zusammenhängen suchen. Das 
bedeutet zwar noch keineswegs die Lösung, aber 
doch eine sehr wesentliche Erleichterung der 
nun beginnenden, immerhin noch recht mühe- 
vollen Arbeit. Die Gesetzmäßigkeiten werden er- 
kannt an der Wiederholung von gleichen Frequenz- 
differenzen zwischen verschiedenen Linien. Diese 
Frequenzdifferenzen sind mit der Planckschen 
Konstanten A multipliziert nichts anderes als die 
Energieunterschiede zwischen benachbarten Stufen. 
Wie man die Zusammengehörigkeit von Linien zu 
einem Multiplett erkennt und wie ein solches aus- 
sieht, machen wir uns am besten an einem Beispiel 
klar. 

Zunächst aber eine kurze historische Bemer- 
kung über den Gang der Multiplettforschung: Die 
ersten Multipletts sind von A. CATALAN im Spek- 
trum des Mangan und nahezu gleichzeitig und un- 
abhängig von H. GIESELER im Spektrum des 
Chrom gefunden worden. Die Bezeichnung ‚‚Multi- 
plett“ stammt von CATALAN. SOMMERFELD hat 
die quantentheoretische Deutung der Catalanschen 
Multipletts gegeben. Sehr bedeutsame Arbeiten, 
die das allgemeine Strukturschema der Multiplett- 
spektren und vor allem deren Zeemaneffekt be- 
treffen, stammen von Lanp£ und Back, und wir 
werden auf dieselben noch zurückzukommen haben. 
Außer den Genannten haben sich dann vor allem 
amerikanische Physiker, speziell Mitglieder des 
Bureau of Standard in Washington, bei der Suche 
nach Multipletts in einer Reihe von komplizierten 
Spektren beteiligt und dabei ansehnliche Rekord- 
leistungen erzielt. Hier sind W. F. MEGGERs, F. M. 
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WALTERS, C. C. Kızss und H. K. Kiess zu nennen. 
Eine besonders weitgehende Analyse ist beim 
Spektrum des Eisens gelungen. Das Eisenspek- 
trum ist eines der interessantesten aller Spektren 
wegen seines Reichtums an starken und charakte- 
ristischen Linien. Es ist außerdem das Spektrum, 
dessen Linien mit am genauesten vermessen sind. 
Viele seiner Linien bilden die sog. Normalen 
zweiter Ordnung, deren Wellenlängen interfero- 
metrisch bis auf wenige Tausendstel Ängström- 
Einheiten genau gemessen sind. Man stand noch 
vor kurzem;diesem Gewirr von Linien ratlos gegen- 
über, und Gesetzmäßigkeiten, die Anspruch auf 
Realität besitzen, waren unbekannt, bis es F. M. 
WALTERS ‚gelang, 20 Multipletts im Eisenspektrum 
zu finden. KAYSER und KONEN würdigen diese 
Leistung im 7. Bande ihres Handbuches der 
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Linien betreffen, zu vollkommen übereinstimmen- 
den Resultaten; sowohl die Einordnung wie auch 
die quantentheoretische Deutung verlaufen beinahe 
zwangsläufig und es kann gar kein Zweifel daran 
bestehen, daß die jetzt gefundenen Gesetzmäßig- 
keiten wirklich reell sind. Bei dem großen Linien- 
reichtum der komplizierten Spektren liegt ja die 
Gefahr nahe, daß zahlenmäßige Übereinstimmun- 
gen einfach zufällige sind. Vor diesem Irrtum 
schützt aber gerade beim Eisenspektrum die un- 
geheure Genauigkeit, mit der die Wellenlängen 
gemessen sind. Die gesetzmäßigen Beziehungen 
sind mit derselben Genauigkeit erfüllt, die nach 
der Meßgenauigkeit zu erwarten ist. Um dies 
zu zeigen, und weil überhaupt das Eisenspektrum 
ein besonderes Interesse beansprucht, wähler wir 
das Beispiel eines Multipletts, an dem wir uns das 
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Lichtbogen 
t = 2600° 
t= 2000° 
t = 1600° 


Fig. 7. Teil des Eisenspektrums nach Aufnahmen von H. Kınc. 


a ist das Lichtbogenspektrum, b, c und d sind Ofenspektren bei 2600, 2000 und I600° C. Man sieht, daß 
mit abnehmender Temperatur von den zahlreichen Linien des Bogenspektrums wenige charakteristische 
Linien übrigbleiben. 


Spektroskopie mit den Worten: „Endlich aber ist 
es WALTERS gelungen, einen Zipfel des Schleiers zu 
lüften,“ der über dem Eisenspektrum liegt. In 
der Tat bilden diese 20 Multipletts den Anfang 
und die Grundlage für die weitere Entwirrung 
des Eisenspektrums, die jetzt so weit gediehen 
ist, daß man schon nicht mehr von einem Zipfel, 
sondern einem erheblichen Teile des Schleiers 
sprechen kann, da nunmehr etwa 600 der Eisen- 
linien in Multipletts eingeordnet sind. 

Die quantentheoretische Deutung der Walters- 
schen Multipletts wurde unabhängig von CATA- 
LAN, H. GIESELER und dem Verfasser, sowie be- 
sonders eingehend von O. LAPORTE gegeben, der 
ıı neue Multipletts hinzufügte und interessante 
Aufschlüsse über die Struktur des Spektrums 
gab. Eine Reihe weiterer Multipletts wurde 
neuerdings wieder von WALTERS und LAPORTE 
angegeben. Die verschiedenen Forscher kommen 
in den Teilen, in denen ihre Arbeiten dieselben 
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Wesen dieser neuartigen spektroskopischen Gebilde 
klar machen wollen, aus dem Eisenspektrum. 

Tabelle ı zeigt zunächst das Zahlenschema 
eines Multipletts, aus dem die zahlenmäßigen Be- 
ziehungen zwischen den Frequenzen oder richtiger 
Wellenzahlen (in cm”! gemessen = den reziproken 
Werten der Wellenlängen in cm gemessen) deut- 
lich erkennbar sind. Für jede Linie ist zunächst 
die Intensität, z. B. 80 R angegeben (R bedeutet, 
daß die Linie im Bogenspektrum stark umgekehrt 
ist, r daß sie schwach umgekehrt ist), darunter 
die Wellenlänge in Ängstr.-Einh. und in der dritten 
Zeile die Werte der Wellenzahl. Zwischen den 
Wellenzahlen benachbarter Linien stehen die 
Wellenzahlendifferenzen (kursiv gedruckt), und 
man sieht nun, wie dieselbe Differenz zweimal 
zwischen je zwei Linien wiederkehrt, z. B. 415,95 
und 415,97, und wie durch die anschließenden 
konstanten Differenzen der Zusammenhang zwi- 
schen der ganzen Liniengruppe entsteht. Ledig- 
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lich die Linien 3745,900 und 3719,938 hängen so- 
zusagen in der Luft, da die Differenzen 292,29 
und 89,91 nur einmal vorkommen. Daß sie aber 
zu der Liniengruppe hinzugehören, geht ohne 
weiteres aus ihrem Verhalten im elektrischen Ofen 
hervor (sämtliche Linien gehören zur Temperatur- 
klasse I von KING) und noch aus anderen gesetz- 
mäßigen Beziehungen, auf die wir sogleich ein- 
gehen werden. 

Wir fragen nun, wie eine solche Liniengruppe 
quantentheoretisch zu deuten ist. Man erkennt 
sofort, daß hier je fünf Energiestufen miteinander 
kombinierten und daß es sich wohl also um ein 
Quintettsystem handeln wird. Wir sehen weiter, 
daß in dem Rechteck, das der voll ausgefüllten 
Tabelle ı entsprechen würde, die mit einem Strich 
bezeichneten Stellen frei sind, d.h. die dorthin 
gehörigen Linien fehlen. Das Auftreten der beob- 
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Nachdem wir nun den einzelnen Stufen innere 
Quantenzahlen j zugeordnet haben, entsteht die 
Frage, welche azimutalen Quantenzahlen k den bei- 
den Stufengruppen zuzuordnen sind. Diese Frage 
ist nur zu lösen im Zusammenhange mit der Frage 
nach der allgemeinen Struktur der Multipletts. 
Dieses Problem ist von LANDÉ auf empirischem 
Wege gelöst worden. Wir hatten gesehen, daß wir 
zur Bestimmung eines Niveaus drei Quantenzahlen 
n, k und j benötigten, die das Symbol n,, , ergeben. 
Diese Bezeichnung genügt aber noch nicht, da 
durch dies Symbol nicht der Multiplettcharakter 
der betreffenden Energiestufe bestimmt ist, d.h. 
die Frage, ob die Energiestufe zu einem Dublett-, 
Triplett- oder sonstigen System gehört. Wir be- 
nötigen also noch eine vierte Bestimmungsgröße, 
die wir nach LANDE mit r bezeichnen, und zwar 
ist für Dubletts r = 2, für Tripletts r = 3 usw.!) 


Tabelle 1. 
k=3 
Oe ae aea an — re 
l o I 2 3 + 
| R ` 80 R 20 R 
I | 3745,900 3 733,319 3707,828 
26688,31 —89,91— 26 778,22 — 184,11— 26 962,43 œ — 
106,77 106,76 
125 R 100 R 20r 
2 = 3 748,264 3 722,565 3 683,056 
26 671,45 — 184,2 —26 855,57 — 288,09—27 143,66 — 
164,88 164,90 
& 150 R 150 R 20 r 
"43 = zi 3 745,563 3 705,567 3 649,308 
26 690,69 — 288,07 — 26 978,76 —415,91— 26 394,67 
227,88 227,85 
200 R 100 R 
4 > == = 3 737,135 3 679,915 
26 750,88— 415,94 — 27 166,82 
292,29 
300 R 
5 PaF E “7 a 3 719,938 
26 874,53 


achteten und das Fehlen der nicht beobachteten 
suchen wir nach dem Auswahlprinzip für dieinneren 
Quanten zu erklären, und dies gelingt, wenn wir 
nach SOMMERFELD den horizontalen und vertikalen 
Reihen die inneren Quantenzahlen j zuordnen, die 
in Tabelle ı oben und an der linken Seite an- 
gezeichnet sind. Es kommen dann nur die Kom- 
binationen j > j + 1, j>j und j>j —ı vor, 
z. B. also 45, 4> 4, 4>3. 

Um nun einen Überblick zu gewinnen über die 
Bedeutung des Zahlenschemas der Tabelle 1, über- 
tragen wir dieselbe in Fig. 8 in ein Niveauschema, 
das den Fig. 3 und 4 für Dubletts und Tripletts 
analog ist. Die konstanten Wellenzahlendiffe- 
renzen der Tabelle ı treten jetzt als Differenzen 
der Energiestufen auf und die Linien entstehen 
durch die nach dem Auswahlprinzip erlaubten 
Kombinationen zwischen den beiden fünffachen 
Stufengruppen, wobei die inneren Quantenzahlen 
in der durch die Tabelle ı schon vorgezeichneten 
Weise zugeordnet werden. 


Eine Energiestufe ist nun eindeutig durch das 
Symbol nį; bestimmt. Die Frage nach der all- 
gemeinen Struktur der Multipletts läuft jetzt 
darauf hinaus, festzulegen, wie viele und welche 
Werte von j vorkommen, für bestimmte Werte 
von r und k. Zunächst sollte man annehmen, 
daß z.B. in einem Quintettsystem, also r = 5, 
alle Niveaus fünffach seien, fünf verschiedenen 
Werten von j entsprechend. Daß dies nicht so ist, 
sieht man schon daraus, daß auch für Dubletts 
und Tripletts die Stufen der Leitern k = I stets 
streng einfach sind. Die tatsächliche Vielfachheit 
der Energiestufen für alle Werte r und k zeigt 
Tabelle 2, die wir einer Land&schen Arbeit ent- 
nehmen. In dieser sind für die verschiedenen Mul- 
tiplettsysteme diejenigen Symbole nz; eingetragen, 


1) Auch r ist eine Quantenzahl, und zwar wird 
durch diese wahrscheinlich das gesamte Impuls- 
moment des Atomrumpfes d.h des nach Abtrennung 
des äußersten Elektrons entstehenden Ions gequantelt. 
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die tatsächlich vorkommen, und zwar so, daß 
nebeneinanderin derselben Horizontalreihestehende 
Symbole dasselbe k, untereinanderstehende den- 
selben Wert von j haben. Man sieht, daß mit 
wachsendem k die Zahl der Symbole, die in einer 
Horizontalreihe stehen, d. h. die Zahl der Stufen, 
die eine Stufengruppe bildet, zunimmt, bis die 
Vielfachheit erreicht ist, die gleich r ist. Bei 
Quintetts wächst also z. B. die Zahl der Stufen 
von I bei k = 1 über 3 bei k = 2 zu 5 bei k = 3, 
um dann für k = 4, 5, 6 usw. konstant gleich 
5 zu bleiben. Die Zahl r bestimmt also die per- 
manente Vielfachheit, die mit wachsendem k 
schließlich erreicht wird. 


Tabelle 2. Strukturschema der Multipletts. 
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NOGGERREHEIARNAET 
Singuletts, r = I Dubletts, r = 2 
2 
1 [nio | | Nii | 
2 | p2 
2 nia N21) %22) 
2 | y2 
3 Na N32| N33 | 
1 2 |2 | 
+ N4z Na N | 
1 2 | m2 fei 
5 | N54 NN; Bu 
Tripletts, r = Quartetts, r=4 
3 4 | 
I N Niz | 
MEET: Ea P P RER | 
2 |N,0| Nzı| %22 Ny1| Na2| 123 
83 | 31,8 re rt Ar 
3 N31| 32| %33 N31| Nz2| 033| N34 
3 n3 m3 E er | 2: 
4 Nigal NRaz| Pr Niaj Nial ia| Rs 
8 |3 m3 dineke a | 
5 Nz53| N5455 Nz3) 154| 055/756 | 
Quintetts, r=5 Sextetts, r = 6 
| 
5 6 
I nd, nê | 
Beau gs 6 me | 
2 nz NE N23 Nza| Nz3| N24 
Bar R EET AE EA E g T 
3 |Nzo| 31| N32| 033| N34 31| 032| 33| N34| 35 
p Ple kee Tag a laima ie | 20 
Nn41 Niaj Nagl Niais N Naaj Maaj 144| Nasj Nas 
5 (Ben else let. 
5 Nza| N53| 054/055 |756| Nza| Ng3| Nial N5s| N5657 


Fragen wir nun, welche azimutalen Quanten- 
zahlen k wir in unserem als Beispiel gewählten 
Eisenmultiplett den beiden fünffachen Stufen- 
gruppen zuzuordnen haben, so entnehmen wir aus 
der. Tabelle 2 sofort, daß im Quintettsystem die 
inneren Quantenzahlen j = o, 1, 2, 3, 4 bei k = 3 
und 7 = 1, 2, 3, 4, 5 bei k = 4 vorkommen. 

Damit sind wir zu einer vollkommenen Deu- 
tung unseres Multipletts gekommen, müssen aber 
bemerken, daß dieselbe doch leider nicht ein- 
deutig ist. Bei der Zuordnung der inneren 
Quantenzahlen ist nämlich der absolute Wert 
derselben nicht bestimmt. Man könnte eben- 
sogut alle j-Werte um I oder 2 erhöhen, das 
. Auswahlprinzip für j würde stets dieselben Linien 
ergeben. Einen Anhaltspunkt für die Wahl der 
absoluten Werte der j gibt nun die Landesche 
Intervallregel, die aussagt, daß die Frequenz- 
differenzen sich annähernd wie die entsprechenden 
inneren Quantenzahlen verhalten. In unserem 
Beispiel also verhält sich 
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415,9 : 288,1: 184,1 : 89,9=4:27:18:0,9 
und sollte sich theoretisch ver- 
halten wie 4:3 :2 >»1ı 
292,3 : 227,9 : 164,9 : 106,7 = 5: 3,9 : 2,8 8 
und sollte sich theoretisch ver- 
halten wie 5:4 :3 22; 


Man sieht: diese Regel stimmt nur angenähert, 
sie gibt aber einen wichtigen Fingerzeig für die 
richtige Zuordnung der j-Werte und gestattet auch 
weiter die Linien, die wie ji = 3745,900 und 
3719,938 in unserem Beispiel nur mit einer Diffe- 
renz an die übrigen angeschlossen sind, mit einiger 
Sicherheit als zugehörig oder falsch zu erkennen. 

Eine vollkommen sichere und eindeutige Ent- 
scheidung über die Zugehörigkeit einer Linie zu 
einem bestimmten Multiplett gibt nun der Zeeman- 
effekt dieser Linie. LANDE ist es nämlich auf Grund 
der von H. GIESELER im Chrom- und E. Back 
im Manganspektrum mit großer Genauigkeit ge- 
messenen anomalen Zeemaneffekte auch wieder 
auf empirischem Wege gelungen, die Gesetze zu 
finden, die die anomalen Zeemaneffekte be- 
herrschen. Es würde zu weit führen, wenn wir 
auch diese sehr komplizierten und merkwürdigen 
Regeln hier auseinandersetzen wollten. Das Re- 
sultat, das nun, abgesehen von dem rein theore- 
tischen Interesse, das es beansprucht, für die Ana- 
lyse der Spektren von fundamentaler Bedeutung 


` ist, besteht darin, daß wir für jede Linie eines 


Multiplettspektrums, für die wir die Symbole ny; 
des Anfangs- und Endzustandes der Emission 
kennen, auch den Zeemaneffekt theoretisch vor- 
aussagen können. Sind wir nun nach dem soeben 
skizzierten Verfahren zur Deutung von Linien ge- 
kommen, so können wir die Richtigkeit des Re- 
sultats mit tödlicher Sicherheit prüfen durch Ver- 
gleich der nun theoretisch berechenbaren Zeeman- 
aufspaltung der Linien mit der gemessenen. Diese 
Methode ist im Prinzip ideal und vollkommen 
sicher, der Haken dabei ist nur der, daß die 
Zeemanaufspaltung erstens überhaupt beobachtet 
und zweitens auch einwandfrei und richtig be- 
stimmt sein muß. Bekanntlich ist nun aber die 
genaue Messung einer Zeemanaufspaltung eine 
sehr schwierige Aufgabe und nur mit den besten 
spektroskopischen Hilfsmitteln (große Konkav- 
gitter) durchführbar. Die älteren Messungen 
sind zum größten Teil unvollkommen und teil- 
weise unbrauchbar. Wirklich gute Zeemanbeob- 
achtungen sind in den Arbeiten des Tübinger In- 
stituts enthalten und vor allem von F. PASCHEN 
und E. Back angegeben worden. Neuerdings sind 
von BAaBcock im Mount Wilson Observatory um- 
fangreiche Messungen des Zeemaneffekts vorge- 
nommen worden, die zur Zeit aber nur teilweise 
publiziert sind, so daß sich ihre Güte noch nicht 
beurteilen läßt. Jedenfalls ist die weitere Vervoll- 
ständigung des experimentellen Materials der Zee- 
maneffekte dringend zu wünschen, da sie Vor- 
bedingung für das Gelingen der reger der 
komplizierten Spektren ist. 

Aber auch wenn die esmätkliökte der be- 
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treffenden Linien gemessen sind, ist nicht immer 
eine ganz sichere Entscheidung möglich. Die 
Land&sche Theorie lehrt nämlich, daß die Aufspal- 
tungen mancher Linien außerordentlich: kompli- 
ziert sind (20 und mehr teilweise dicht neben- 
einanderliegende Komponenten). Hier reichen 
selbst die besten experimentellen Hilfsmittel, die 
uns heute zur Verfügung stehen, nicht aus, um 
die einzelnen Komponenten voneinander zu tren- 
nen. Wir müssen uns dann darauf beschränken, 
zu prüfen, ob das experimentelle Bild mit der 
Theorie verträglich ist, unter der Annahme, daß 
die Komponenten teilweise nicht aufgelöst sind. 

Wenn wir also auch auf eine ins einzelne 


gehende Darlegung der Gesetze der Zeemaneffekte. 


verzichten, so wollen wir doch für zwei Linien 
unseres als Beispiel gewählten Multipletts die über- 
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Fig. 8. Energiestufendiagramm eines Quintetts aus dem 
Eisenspektrum. Zwischen den einzelnen Stufen der 
beiden Stufengruppen sind die Werte der Stufen- 
abstände in cm-!, an den vertikalen Verbindungs- 
linien die Wellenlängen der dem betreffenden Über- 
gang entsprechenden Spektrallinie angegeben!). 


raschende Übereinstimmung zwischen Theorie und 
Beobachtung illustrieren. Zur Erläuterung be- 
merken wir, daß Einfachlinien (r = ı) den nor- 
malen Zeemaneffekt zeigen, bei dem sich die Linie 
bei . transversaler Beobachtung in das normale 
Triplett aufspaltet. Den Abstand der beiden 
äußeren, senkrecht zur Feldrichtung polarisierten 
Komponenten von der parallel zur Feldrichtung 
polarisierten Mittelkomponente nennen wir die nor- 
male Aufspaltung. Charakteristisch fürdieanomalen 
Aufspaltungen ist, daß die Abstände der Kompo- 


1) Anm. b. d: Korr. Durch ein Versehen sind in 


der oberen Stufengruppe der Fig. 8 die Werte der- 


Stufenabstände in der verkehrten Reihenfolge ange- 
geben. Die richtige Reihenfolge von oben nach unten 
ist: 106,77; 164,90; 227,85;. 292,29. 
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aften: 


nenten von der Stelle der unzerlegten Linie ratio- 
nale Bruchteile der normalen Aufspaltung sind. 
Theoretisch berechenbar sind nach den Lande- 
schen Formeln nun diese rationalen Faktoren.: 
Wir geben dieselben an für zwei Linien unseres’ 
Multipletts nach Messungen von BABCOCK: 


theoretisch beobachtet 
2 parallele senkrechte parallele senkrechte 
Komp, Komp. Komp. Komp. 
3748,264 o 1/3 o 0,498 
z: 2 2], 2 0,53 I,o 
3/2 1,50 
3722,565 1/3 Ya 0,48 0,498 
?/a "a 0,996 1,0 
3/2 1,50 
“a 2,0 


Man sieht, daß die Übereinstimmung zwischen 
Theorie und Beobachtung ganz ausgezeichnet ist. 
Ähnlich liegen die Verhältnisse bei vielen anderen 
Linien. 

Unter Ausnutzung der vorstehend beschriebe- 
nen Hilfsmittel ist es nun, wie schon erwähnt, ge- 
lungen, zahlreiche Multipletts im Eisenspektrum 
zu finden und auch durch Zuordnung von Quanten- 
zahlen atomtheoretisch zu deuten. Dabei zeigt 
sich, daß die Differenzen, die in unserem Multi- 
plett als Abstände der Einzelstufen unserer bei- 
den Stufengruppen auftreten, in anderen Multi- 
pletts sich wiederholen. Vor allem die Differenzen 
415,9, 288,1, 184,1 und 89,9 kommen sehr häufig 
(in etwa 16 der bisher bekannten Multipletts) 
wieder vor. Das heißt vom Standpunkte unseres 
Energiestufendiagramms, daß alle diese Multipletts 
Übergängen des Atoms entsprechen von verschie- 
denen neuen Stufengruppen zu der durch unser 
Multiplett schon bekannten Gruppe mit den eben 
genannten Aufspaltungen. Auf diese Weise werden 
relativ zu den schon bekannten Stufengruppen 
neue festgelegt. Es entsteht so ein System von 
Stufengruppen, das mit wachsender Zahl der be- 
kannten Multipletts immer komplizierter wird. 
Einen Überblick über die bisher bekannten Energie- 
stufen gibt Fig. 9. Zur Erklärung müssen wir zu- 
nächst bemerken, daß, um die Figur nicht völlig 
unübersichtlich zu machen, jede Stufengruppe nur 
durch eine horizontale Stufe angedeutet ist, z. B. 
ist die tiefste Stufe des Diagramms (mit 3 d be- 
zeichnet) identisch mit der tieferen Stufengruppe 
unseres als Beispiel gewählten Multipletts. Dem- 
entsprechend sind auch die zahlreichen Linien 
eines Multipletts nur durch eine einzige vertikale 
Verbindungslinie zwischen den beiden horizontalen 
Stufen angedeutet, und an dieser ist die Wellen- 
länge der stärksten Linie des betreffenden Multi- 
pletts angegeben, z. B. also 3720 (abgerundet von 
3719,938) für unser Beispiel. 

Die gesamten Stufen zerfallen zunächst in drei 
Untergruppen, entsprechend den drei verschiede- 
nen Multiplettsystemen, die im Eisenspektrum ge- 
funden sind. Man sieht, daß außer den an Zahl 
und Intensität der Linien vorherrschenden Quin- 
tetts auch eine Reihe von Tripletts und neuerdings 
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von LAPORTE einige Septetts gefunden sind. Außer- 
dem kommen Kombinationen zwischen Quintett- 
und Triplettstufen und zwischen Quintett- und 
Septettstufen vor. Innerhalb eines Multiplett- 
systems sind nun in unserem Diagramm die Stufen 
so angeordnet, daß Stufen mit gleichem k über- 
einanderstehen. An der linken Seite steht die 
spektroskopische Bezeichnung der Stufe nach LA- 
PORTE (die den mit derselben nicht vertrauten 
Leser nicht zu irritieren braucht), an der rechten 
Seite die größte Frequenz- oder Stufendifferenz, 
die innerhalb der hier nur durch eine Horizontal- 
linie charakterisierten Stufengruppe vorkommt, 
also z. B. 415,9 für die Stufengruppe 3 d unseres 
Beispiels. Fig. 9 gestattet nun, einige der cha- 


Quintetts 
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ihrer Höhe die Ionisierungsspannung des Fe-Atoms 
zu 8,15 Volt berechnen. Die dazwischenliegenden 
Stufen (di, d?, d®) gehören wahrscheinlich zu einer 
ganz anderen Klasse und bilden vielleicht die 
Grundstufen von mehreren Energieleitern, die 
ganz anderen Grenzen zustreben als die eben be- 
rechnete. Daß sie zu einer anderen Klasse ge- 
hören, erkennt man schon daran, daß Übergänge 
stattfinden zwischen ihnen und den Stufen 3 d, 
4 d unserer Leiter. Solche Übergänge sind nach 
dem Auswahlprinzip für k(Ak ist hier = 0) 
eigentlich verboten, trotzdem treten sie mit großer 
Intensität der zugehörigen Linien auf. Über ihre 
Deutung ist wohl noch nicht das letzte Wort ge- 
sprochen. Nach den von BoHR und WENTZEL 


Tripletts 


Fig. 9. Graphische Darstellung der bisher bekannten Energiestufen des Eisenatomes. 


rakteristischen Eigenschaften des Eisenspektrums, 
die mutatis mutandis auch in den anderen kompli- 
zierten Spektren vorkommen, zu überblicken. Wir 
hatten es als ein wesentliches Merkmal der Serien- 
spektren bezeichnet, daß die Energiestufen mit 
gleichem k eine Leiter mit gesetzmäßig abnehmen- 
den Abständen bilden. Man erkennt sofort, daß 
das beim Eisen keineswegs der Fall ist. Die über- 
einanderliegenden Stufen folgen in scheinbar 
gesetzlosen Abständen aufeinander. Dazu ist 
aber zu bemerken, daß es doch durch geeignete 
Auswahl der Stufen möglich ist, einige zu 
einer Leiter gehörige auszusondern. Das gelingt 
z. B. bei den Stufen des Quintettsystems mit 
k=3. Hier bilden sehr wahrscheinlich die 
Stufen, die mit 3 d, 4d, 5d bezeichnet sind, die 
Anfangsstufen einer Leiter, und wenn man sich 
diese Leiter in der bekannten gesetzmäßigen Weise 
fortgesetzt denkt, so kommt man zu einer oberen 
Grenze der Leiter, die durch die Horizontale œd 
angedeutet ist. Dieser Energiestufe entspricht die 
Abtrennung eines Elektrons und man kann aus 


vertretenen Auffassungen muß man annehmen, 
daß diesen Liniengruppen Änderungen des Atom- 
zustandes entsprechen, bei denen nicht nur eines, 
sondern evtl. zwei oder noch mehr Elektronen des 
Atoms ihren Quantenzustand ändern. Durch eine 
Erweiterung des Auswahlprinzips ist es LAPORTE 
gelungen, sämtliche Energiestufen in zwei Gruppen 
zu teilen, derart, daß innerhalb jeder Gruppe die 
Stufen nach dem gewöhnlichen Auswahlprinzip 
(Ak = +1) miteinander kombinieren, während 
zwischen zwei Stufen, von.denen die eine der einen 
und die andere der anderen Gruppe angehört, nur 
solche Kombinationen vorkommen, für die Ak = o 
ist. Zu der ersten Gruppe gehören z. B. die schon 
erwähnten Stufen 3 d, 4d, 5d. Die zu der zweiten 
Gruppe gehörigen Stufen sind in der Figur da- 
durch gekennzeichnet, daß über der spektro- 
skopischen Bezeichnung links ein Strich steht, 
also z. B. di. Daß diese ‚„überstrichenen‘ Stufen 
nicht den gewöhnlichen Seriengesetzen gehorchen, 
erkennt man auch daran, daß die’ Aufspaltungen 
innerhalb einer Stufengruppe nicht mit wachsender 
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Höhe der Stufe abnehmen. Bemerken möchten 
wir noch, daß die Aufspaltungen, die hier noch bei 
hohen Energiestufen vorkommen (z. B. ftv 
= 587 cm"'), ganz außergewöhnlich groß sind. 
Während in den normalen Serienspektren Stufen- 
gruppen, für die k= 4 ist, nur in seltenen 
Fällen als aufgespalten nachgewiesen werden 
können, liegen hier die entsprechenden Linien 
weit auseinander. ; 
Weiter ist die Tatsache bemerkenswert, daß 
die Stufen mit höheren Werten von k in über- 
wiegender Zahl vorkommen. Während in den bis- 
her bekannten Spektren Übergänge zwischen 
Stufen mit k = ı und k = 2 vorherrschten, sind 
es beim Eisen die Übergänge zwischen k = 3 und 
k = 4, die die stärksten Linien ergeben. Außer- 
dem kommen hier Stufen mit der azimutalen 
Quantenzahl k = 5 vor, die bisher nur von 
PASCHEN in Funkenspektren gefunden worden 
sind. Aus der Lage dieser Stufen und auch teil- 


weise der mit Werten k = 4 und k = 3 erkennen wir, ` 


daß hier Elektronen in Bahnen mit relativ hoher 
azimutaler Quantenzahl gebunden sind, deren 
Bindungsenergie sehr viel größer ist, als es wasser- 
stoffähnlichen Bahnen entsprechen würde; z.B. 
ist die Bindung des azimutal dreiquantigen Elek- 
trons in der der tiefsten Energiestufe 3 d ent- 
sprechenden 5 bis 6mal stärker als in einer ent- 
sprechenden Wasserstoffbahn. Derartige starke 
Bindungen sind bisher durch die Annahme ge- 
deutet worden, daß die Bahnen tief in das Innere 
der das Atom umgebenden übrigen Elektronen- 
bahnen eindringen (siehe z. B. die Bilder im BOHR- 
Heft der Naturwissenschaften). Ob diese Erklä- 
rungsmöglichkeit auch für die hier vorliegenden 
Bahnen ausreicht, scheint fraglich. Überhaupt 
muß man zugeben, daß sich die vielen merk- 
würdigen Einzelheiten, die die Analyse der kom- 
plizierten Spektren ergeben hat, vom Standpunkte 
des Atommodells bisher nur schwer verstehen 
lassen. Die Elektronenbahnen, deren Energie- 
werte wir mit großer Sicherheit aus der Analyse 
der Spektren entnehmen können, werden ja sicher 
sehr komplizierte Formen annehmen können, zu- 
mal da es sich ja gerade für die Elemente von 
Scandium bis Nickel bei den neu hinzukommen- 
den Elektronen um solche handelt, die die innere 
Gruppe der dreiquantigen Elektronen vervoll- 
ständigt, nachdem bereits vierquantige Elektronen 
vorher gebunden sind. Man kann sogar daran 
zweifeln, ob die Quantenzahlen, deren Zuordnung 
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zu einer. Energiestufe des Atomes sich unter An- 
wendung der empirisch verallgemeinerten Regeln 
fast zwangsläufig bei der Analyse der Spektren 
ergibt, tatsächlich noch dieselbe Bedeutung haben 
wie bei den einfachen Spektren. Denn man muß 
immer daran denken, daß diese Regeln, eben weil 
sie empirisch gewonnen sind, einen stark formalen 
Charakter besitzen. Für die theoretische For- 
schung eröffnet sich hier jedenfalls ein weites Feld 
der Tätigkeit. Die Resultate, die in dieser Hin- 
sicht bisher erzielt wurden, sind ja leider sehr gering. 
Die Rechnungen werden schon in einfachen Fällen 
sehr kompliziert und führen selbst in diesen, wie 
z. B. beim Heliummodell, nicht zu befriedigenden 
Resultaten. Es scheint, daß hier noch Schwierig- 
keiten ganz prinzipieller Natur zu überwinden 
sind, Schwierigkeiten, die vielleicht darin ihre 
Ursache haben, daß die Gesetze der Mechanik 


. in ihrer bisherigen Form nicht mehr anwend- 


bar sind zur Berechnung der Elektronenbahnen 
für den Fall, daß mehrere Elektronen sich in 
ihren Bewegungen um den Kern gegenseitig be- 
einflussen. 

Zum Schluß möchten wir noch kurz auf die 
in den Spektren anderer Elemente gefundenen 
Gesetzmäßigkeiten eingehen, ohne uns auf Einzel- 
heiten einzulassen. Bei allen Elementen, die. über- 
haupt Multiplettcharakter haben, wiederholen sich 
die charakteristischen Eigenschaften, die wir beim 
Eisenspektrum näher kennengelernt haben. Be- 
sonders weitgehend sind außer Fe die Elemente 
Titan, Vanadium, Chrom und Mangan untersucht, 
auch bei Scandium sind Multipletts bekannt, so 
daß von den Elementen von Kalium und Kupfer 
nur Kobalt und Nickel noch fehlen, doch sind 
unseres Wissens die Untersuchungen bei diesen 
Elementen schon im Gange. Die in den Spektren 
dieser Elemente gefundenen Multiplettsysteme 
sind in der folgenden Tabelle 3 nach CATALAN 
zusammengestellt’ 

Man erkennt zunächst, daß beim Übergang von 
einem Element zum nächsten immer gerade und 
ungerade Multiplettsysteme miteinander abwech- 
seln. Es ist dies eine Erweiterung des sog. Ryd- 
bergschen Wechselsatzes, der aussagt, daß immer 
Dubletts und Tripletts miteinander abwechseln. 
Weiter erkennt man, daß das höchste Multiplett- 
system, das vorkommt, mit dem Fortschreiten von 
links nach rechts immer höhere Werte von r an- 
nimmt. Die in Klammer gesetzten Multiplett- 
systeme sind dabei bisher noch nicht beobachtet, 


Tabelle 3. 
K Ca Sc Ti Va Cr Mn Fe 
Singuletts (Singuletts) (Singuletts) (Singuletts) 
Dubletts Dubletts (Dubletts) (Dubletts) 
Tripletts Tripletts Tripletts Tripletts 
Quartetts Quartetts (Quartetts) 
Quintetts Quintetts Quintetts 

Sextetts Sextetts 
Septetts Septetts 

i Oktetts 


(Nonetts) 
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und ob die von CATALAN in dieser Weise vor- 
genommene Vervollständigung richtig ist, möchten 
wir noch dahingestellt sein lassen. Jedenfalls liegt 
aber in dem Anwachsen von r eine auffällige Gesetz- 
mäßigkeit, für deren Verständnis nach der neuesten 
Arbeit von LAnp£ und HEISENBERG schon be- 
deutsame Ansätze vorliegen. Nach dieser Arbeit 
scheint auch Aussicht zu bestehen, daß wir all- 
mählich hinter das Rätsel der Spektren kommen, 
die, wie z. B. die Spektren der Edelgase und der 
Elemente der IV. und V. Vertikalreihe des perio- 
dischen Systems, keinen gewöhnlichen Multiplett- 
charakter zeigen. ‚Die Aufspaltungen der Energie- 
stufen dieser Spektren folgen nicht der Landöschen 
Intervallregel und auch die Zeemaneffekte ihrer 


HERZoG: Über den Feinbau der Faserstoffe. 


955 


Linien lassen sich nach den bisherigen Land&schen 
Regeln nicht deuten. Nach LAnp£ und HEISEN- 
BERG handelt es sich hier um sogenannte Multi- 
plettsspektren höherer Ordnung, deren Entstehung 
man nach demselben ‚Verzweigungsprinzip‘‘ ver- 
stehen kann, das auch zur Erklärung der Gesetz- 
mäßigkeiten der Tabelle 3 führt. Hierauf näher 
einzugehen, dürfte aber noch verfrüht sein. Die 
Entwicklung ist hier noch völlig im Fluß. Nach 
den außerordentlichen Erfolgen, die die Erfor- 
schung der Spektren in ganz kurzer Zeit erzielt hat, 
darf man aber hoffen, daß auch die der Lösung 
noch harrenden Spektralrätsel — ihre Zahl ist 
noch groß genug — in nicht zu ferner Zeit ge- 
lingen wird. 


Über den Feinbau der Faserstoffe!). 
Von R. O. Herzog, Berlin-Dahlem. 


Vor einigen Jahren wurde mit der röntgen- 
spektrographischen Untersuchung der Faserstoffe 
begonnen. Qualitativ ergab sich, daß die natürlich 
gewachsene Cellulose, die Seide — genauer: das 
Seidenfibroin — und nach Versuchen, die in letzter 
Zeit mit Herrn GONELL angestellt wurden, auch 
das Chitin zum großen Teil aus krystallisierter 
Substanz bestehen. Auch im tierischen Haar, 
Muskel, Sehne, Nerv spielt die Krystallstruktur 
eine erhebliche Rolle, aber die Verhältnisse liegen 
hier komplizierter. 

Für die Fortsetzung dieser Studien war es we- 
sentlich, daß nach zwei Seiten hin weitere Unter- 
lagen geschaffen wurden. -Einmal haben die Herren 
MARK und WEISSENBERG mit einer Reihe von 
Mitarbeitern theoretische und umfangreiche experi- 
mentelle Unterlagen über den Feinbau wohl- 
bekannter, relativ einfacher organischer Verbin- 
dungen geschaffen, so daß jetzt ziemlich reiche 
und gesicherte Erfahrungen über die Lagerung 
der organischen Moleküle im Krystall vorliegen. 
Zweitens haben die teils theoretischen, teils experi- 
mentellen Untersuchungen der Herren MARK, 
PoLanYI, SCHMID und WEISSENBERG Fortschritte 
in derErkenntnis derKrystallitanordnung gebracht. 
Diese breiteren Fundamente gewähren nun auch 
größere Sicherheit bei der Bearbeitung von 
komplizierter aufgebauten Naturstoffen, deren 
chemische Untersuchung mit gewohnter Methodik 
erst in Entwicklung begriffen und deren histo- 
logische Erforschung an die durch das Mikroskop 
gezogenen Grenzen gebunden ist. 

Im folgenden soll zunächst über Fortschritte 
berichtet werden, die bei der weiteren röntgen- 
spektrographischen Untersuchung der Cellulose 
gewonnen wurden; hierauf werden Beobachtungen 
an Chitin mitgeteilt, einer im tierischen Organismus 
weit verbreiteten Substanz, der dort eine durchaus 
ähnliche mechanische Aufgabe zufällt wie der 
Cellulose in der Pflanze; zum Schluß soll auf 


1) Vortrag, gehalten bei der Naturforscherversamm- 
lung in Innsbruck 1924. 


einige allgemeine Gesichtspunkte hingewiesen wer- 
den, die für die Erkenntnis der Gerüststoffe der Or- 
ganismen von einer gewissen Bedeutung zu sein 
scheinen. 

Die Ergebnisse, die mitgeteilt werden, beruhen 
auf dem Experiment und seiner Deutung durch 
Krystallstruktur- und Interferenzlehre.. Wird 
darüber hinaus ein Schluß gezogen, der durch 


. andersartige Voraussetzungen begründet ist, so 


wird dies ausdrücklich angegeben!). 

1. Cellulose. Bestrahlt man ein Bündel parallel- 
geordneter Cellulosefasern senkrecht zur Faser- 
achse mit monochromatischem Röntgenlicht, so 
zeigt eine dahinter angebrachte photographische 
Platte Interferenzstreifen, Teile von Debye-Scherrer- 
Kreisen, von denen nunmehr etwa Ioo vermessen 
worden sind. Das Ergebnis, zu dem M. PoLAnY1?) 
vor 3 Jahren gelangt ist, hat sich trotz wesent- 
licher Erweiterung und Verfeinerung der Versuche 
nicht grundsätzlich geändert. Die Interferenzen 
liegen zum allergrößten Teil auf einer einzigen 
Hyperbelschar [Schichtlinien®)] und lassen sich 
insoweit innerhalb der Fehlergrenzen in der ge- 
fundenen quadratischen Form unterbringen. Ge- 
wisse Ausnahmen hatte PoLAnYı bereits gefunden, 
aber zunächst keine Entscheidung darüber ge- 
troffen, inwiefern sie das Vorkommen von mehr 
als einer krystallisierten Substanz in der Cellulose 
sicherstellen oder aber auf Gitterstörungen von 


1) Die Berechnung des Experiments ist zwar um- 
ständlicher als z. B. die der chemischen Analyse, be- 
ruht aber nicht auf unsichererer Voraussetzung als 
diese. Der von einigen Seiten empfundene Wider- 
spruch gegen das chemische ‚Gefühl‘ kann nur als 
stichhaltig angeseben werden, wenn er durch eine 
gesicherte theoretische Anschauung oder durch ein 
neues Experiment begründet wird. 

?) Naturwissenschaften 9, 288. 1921. Siehe auch 
R. O. HerzoG und W. JANKE, Zeitschr. f. angew. 
Chem. 34, 385. 1921. 

3) M. Poranyı, Naturwissenschaften 9, 85. 1921; 
M. PoLAnyı und K. WEISSENBERG, Zeitschr. f. Physik 
9, 125.-. 1922. 
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bisher unbekannter Art zurückzuführen sind. Es 
handelt sich um folgende Abweichungen: 

a) Es ordnen sich die beiden innersten Punkte 
am Äquator des Diagramms nicht in die gefundene 
quadratische Form!). 

b) Schiefe Aufnahmen, gegen die 2. und 4. Hy- 
perbel gerichtet, liefern zwei ‚Aufspaltungen‘“, und 
zwar zwei neue Punkte auf der vertikalen Mittel- 
linie, unterhalb der Schichtlinien in der 2. und 4. Ord- 
nung, die mit der Identitätsperiode, wie sie die 
zur Faserachse senkrechte Durchstrahlung ergibt, 
nicht in Übereinstimmung gebracht werden 
können. (In Fig. I, einer schematischen Wieder- 
gabe des ‚‚aufrechten‘‘ Cellulosediagrammes, sind 
die in schiefen Aufnahmen auftretenden Auf- 
spaltungen in der 2. und 4. Hyperbel punktiert 
eingetragen; A Äquator, M Mittellinie.) 
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Fig. I1. ‚‚Aufrechtes‘ Cellulosediagramm (schematisch). 

Die aufgespaltenen Punkte ‚‚schiefer‘‘ Aufnahmen in 

der 2. und 4. Hyperbel gestrichelt eingetragen. — 
A Äquator, M Mittellinie. 


Es ist übrigens die mehr oder weniger scharfe 
Aufspaltung?) von einer ganzen Anzahl von Punk- 
ten beobachtet worden. 

Nachdem Aufnahmen, die Herr GonELL®) mit 
mechanisch stark beanspruchten Fasern gemacht 
hat, gelehrt haben, daß sich Irregularitäten des 
Cellulosegitters in derselben Weise durch Über- 
schneidung kennzeichnen wie bei anderen Gittern 
(Graphit, gewalzten Blechen) scheint kaum eine 
andere Deutung der nicht in die quadratische 


1) Ändert man die quadratische Form so, daß 
statt rhombischer monokline Symmetrie gilt, so gelingt 
die Einordnung der Punkte zwar besser, aber noch 
immer nicht innerhalb der Messungsfehler. 

2) Auch die unter b) genannten Punkte, sowohl 
des Hauptgitters wie des zweiten, sind nochmals auf- 
gespalten (besonders deutlich bei Ginster). . 

3) Vgl. H. W. GONELL, Zeitschr. f. Physik 25, 118. 
1924. 
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Form passenden Punkte übrig zu bleiben, als 
daß in der Cellulose mehr als eine krystallisierte 
Substanz vorhanden ist. 

Kürzlich hat SVANTE ARRHENIUS!) aus reak- 
tionskinetischen Gründen geschlossen, daß Cellu- 
lose „kein ganz einheitlicher Körper‘ sei. 

Es lag nahe zu prüfen, inwieweit sich dies bei 
einer großen Anzahl von verschiedenen Natur- 
fasern nachweisen läßt. Zu diesem Zwecke sind 
von Herrn GonELL 17 Faserarten verschiedener 
Herkunft untersucht worden, ohne daß eine Aus- 
nahme gefunden wurde, wenn auch gewisse quan- 
titative Unterschiede vorliegen. 

Endlich wurde Tunicin, tierische Cellulose aus 
dem Tunicatenmantel, aufgenommen. Dieses Prä- 
parat lieferte aber Debye-Scherrer-Kreise, kein 
Punktdiagramm, so daß eine sichere Entscheidung, 
ob präzise Übereinstimmung aller Interferenzen 
mit der pflanzlichen Cellulose herrscht, nicht ge- 
troffen werden konnte. Sichergestellt ist die Iden- 
tität der Interferenzen nur am Äquator. Das 
gleichzeitige Vorkommen mehrerer Celluloseanteile 
spricht jedenfalls für ihre nahen chemischen oder 
physiologischen Beziehungen untereinander. 

Das reiche Versuchsmaterial, das bei der Fahn- 
dung auf die Komponenten der Cellulose gewonnen 
wurde, diente auch der Erkenntnis der Krystallit- 
anordnung. Sämtliche Bastfaseraufnahmen zeigen 
mehr oder weniger ideale Punktdiagramme, das 
Material besitzt also ‚Faserstruktur‘“, d. h. die 
Krystalliten liegen wenigstens annähernd mit 
einer Krystallachse in der Faserachse. 

Dieses Ergebnis steht in guter Übereinstim- 
mung mit den mikroskopischen Beobachtungen?) 
der Botaniker an einzelnen Bastarten. Bast be- 
steht aus einer Reihe konzentrischer Schichten, 
die wie die einzelnen ineinandergeschobenen Teile 
eines Fernrohres angeordnet sind. Jede Schicht 
zeigt im Mikroskop Streifungen, von parallelen 
Fäserchen (NÄceriıs Micellarreihen) gebildet, die 
eine bestimmte, für jede Schicht charakteristische 
Neigung zur Achse besitzen. Nach H. REIMERS?) 
ist aber beim Hanf, dem Baste des Maulbeer- 
baumes, des Hopfens, des Besenginsters nur eine 
Schicht von erheblicher Mächtigkeit, gegen die 


1) Zeitschr. f. Elektrochem. 30, 375. 1924. — 
P. Krason, Sv. Papperstd. v. 15. VII. 1924, nimmt 
auf Grund chemischer Versuche die Gegenwart 
krystallisierter und amorpher Cellulose an, die bei 
verschiedenen Pflanzenfasern verschiedene Lagerung 
gegeneinander besitzen können. Dies steht nicht 
im Widerspruch mit unseren Anschauungen. Aber 
es wäre auch denkbar, daß die von KLAsoN be- 
obachtete Differenzierung auf dem Vorhandensein 
verschiedener Substanzen im Zellstoff besteht. Hier 
ist auch auf die bekannte technische Unterscheidung 
zwischen &-, f-, y-Cellulose hinzuweisen, die aber 
jedenfalls zum Teil anders zu deuten ist. 

2) Ebenso der Doppelbrechung und Quellung. Die 
Voraussetzung der folgenden Überlegung ist, daß die 
Achse der Micellarreihe in der Krystallachse liegt. 

3) Mitt. a. d. dtsch. Forschungsinst. Karlsruhe i. B. 
1922; 5. 109 
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die andere verschwindet. (Letztere liefert also keine 
Interferenzerscheinungen bei der Röntgendurch- 
leuchtung.) Der Neigungswinkel der Streifungen 
in dieser Schicht gegen die Faserachse ist in den 
genannten Fällen im Mittel etwa 2°. Dem ent- 
spricht, daß die genannten Bastfasern ein schönes 
Punktdiagramm liefern. Bei Ramie liegen zwei 
ungefähr gleich dicke Schichtkomplexe vor, deren 
Neigung bei breiten Faserzellen um 7,5°, bei 
schmalen Faserzellen um 4,2° differiert. Diese 
geringen Unterschiede haben zwar nur einen klei- 
nen, aber, wie die Photometrierung zeigt, merk- 
baren Einfluß auf das Röntgendiagramm. Größer 
ist dieser Einfluß bei Flachs, wo zwei Schicht- 
komplexe vorliegen, ein äußerer rechtsläufiger mit 
einem Neigungswinkel von 10,1° i. M., ein innerer 
linksläufiger mit der Neigung von 5°. Das Röntgen- 
bild des Flachses zeigt eher Flecken als scharfe 
Punkte, außerdem ist es nebelig und verschleiert!!). 
Baumwolle, deren korkzieherartige Verdrehung 
allgemein bekannt ist, liefert ein Bild mit Inter- 
ferenzstreifen, wie sie bei „Spiralfasern‘2) zu er- 
warten sind. 

Werden Cellulosefasern mit starker Natronlauge 
behandelt (mercerisiert), und zwar unter Spannung, 
also so, daß Schrumpfen verhindert wird, so zeigen 
sie — nach dem Auswaschen der Lauge?) — ein 
anderes Punktdiagramm als native Cellulose. 

a) Auf dem Aquator zeigen die Punkte, die der 
krystallographischen Indizierung 020 und 200 ent- 
sprechen, ein wesentlich anderes Intensitätsver- 
hältnis. 

b) Die Intensität der beiden Äquatorpunkte, 
die nicht in die quadratische Form passen, ist 
stark geschwächt oder sie sind überhaupt ver- 
schwunden. 

c) Am Äquator tritt ein neuer Punkt auf, dem 
Durchstoßpunkt des Röntgenstrahls am nächsten 
gelegen; er paßt sich der quadratischen Form 
nicht an. 

d) Das ganze Gitter, soweit es ohne Merceri- 
sation der quadratischen Form gehorcht, ist — 
sehr wenig, aber deutlich außerhalb der Messungs- 
fehler — vergrößert +4). 

Fig. 2 gibt eine schematische Darstellung der 
durch Mercerisation veränderten Interferenz- 
flecken im Äquator (vgl. Fig. 1). 


1) Dies kann auch mit der vermutlich sehr fein- 
körnigen inneren Schicht zusammenhängen, die im 
Mikroskop keine Differenzierung erkennen läßt. 

2) K. WEISSENBERG, Zeitschr. f. Physik 8, 20. 1921. 

3) J. Katz und H. MARK haben das Verhalten der 
Zellulose in Lauge untersucht. 

4) Diese Veränderungen können sowohl durch Um- 
lagerung der Atomkoordinaten in der Basis als auch 
durch Eintritt neuer Atome in die Basis zustande- 
kommen. Da die Vergrößerung der letzteren bei 
nahezu gleichbleibender Dichte nur sehr unbedeutend 
ist, wird man dazu geführt, daß bei der Mercerisation 
eine Verschiebung der Atomkoordinaten in der Basis- 
zelle, also entweder eine Verschiebung der 4 Cs ma 
Ketten gegeneinander oder eine Umlagerung inner- 
halb der C,...-Gruppe stattfindet. 
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Aus diesen Beobachtungen ergeben sich fol- 
gende Schlüsse: 

I. Bei der Mercerisation treten chemische Ver- 
änderungen im Molekül des die meisten Inter- 
ferenzen liefernden Cellulosebestandteils ein, und 
zwar derart, daß sich die Molekulargröße nicht!) 
ändert. 

2. Auch in anderen krystallisierten Kompo- 
nenten treten chemische Veränderungen ein. 

Herr GonELL konnte zeigen, daß sich der Fort- 
schritt der Mercerisation röntgenographisch ver- 
folgen läßt. Nach Behandlung von Ramie mit 
14 proz. Natronlauge tritt eine Verschiebung des 
Intensitätsverhältnisses zwischen den unter a) ge- 
nannten Punkten ein, ohne daß sich aber die Lagen 
der Interferenzflecke verändern. Dasselbe Ergeb- 
nis erhält man mit stärkerer Lauge, wenn man sie 
nur kurze Zeit einwirken läßt. Mercerisiert man 
aber mit 30oproz. Lauge ı Stunde lang bei Zimmer- 
temperatur, so haben sich sowohl die Intensitäten 
wie die Lagen in der oben beschriebenen Weise 
geändert. Wurde die Faser bei o° 3 Stunden lang 
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Fig. 2 Interferenzen im Äquator nach Mercerisation 
(schematisch). A Äquator, M Mittellinie. 


mit ıoproz. Natronlauge behandelt, so trat kein 
Effekt ein, obwohl der bekannte mechanische 
Mercerisationseffekt (Zusammenziehung) stark vor- 
handen ist. Die röntgenographisch und mecha- 
nisch feststellbaren Veränderungen der Cellulose 
bei der Mercerisation verlaufen nicht parallel. 
Die Vorgänge bei der Mercerisation lassen sich 
am einfachsten durch die Annahme deuten, daß 
sich in der Faser zwei chemisch verschiedene, in- 
folge der Laugenwirkung sich mit verschieden 
großer Geschwindigkeit umwandelnde Stoffe be- 
finden, die mechanisch aneinander gekuppelt sind. 

Es ist bemerkenswert, daß sämtliche Kunst- 
seiden nicht, wie es nach den ersten Versuchen 
mit Viscose?) schien, das Diagramm der nativen, 
sondern das der mercerisierten Cellulose zeigen. 
Dies wurde durch Beobachtungen an Kupferseide, 


1) Oder nur unbedeutend, z. B. um H,O. — Herr 
K. Hess (Ann. d. Chem. 435, 125. 1923) bemerkt, daß 
unsere, bereits früher (Zeitschr. f. angew. Chem. 34, 
386. 1921) angedeutete ‚Ansicht‘ nicht zutrifft. 
Herr Hess irrt. Es handelt sich nicht um eine Meinung, 
sondern um ein Versuchsergebnis. 

2) Vgl. R. O. .HerzoG und W. JANKE, Zeitschr. f. 
Physik 3, 196. 1920; B. B. 53, 2162. 1920. 
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die fast allein unter den Kunstfasern. ein ziem- 
lich gutes Punktdiagramm zeigt, evident. Dieser 
Unterschied von nativer Zellulose gegen aus 
Kupferlösung gefällte ist zweifellos auch bei den 
von K. Hess, W. WELTZIEN und E. MESSMER}) 
erhaltenen Präparaten zu erwarten. Ist diese An- 
nahme richtig, so ist dem Schlusse der Autoren 
auf die Molekulargröße der Zellulose die experi- 
mentelle Unterlage entzogen. 

Hydrocellulose, die durch Behandlung von 
Ramiefasern mit Salzsäure oder mit Schwefelsäure 
von 3% oder 78% erhalten worden war, zeigt das 
Cellulosediagramm, eine chemische Veränderung 
ist also nicht nachweisbar?). Die bei der Be- 
handlung zwecks Erhaltung der Faserstruktur 
angelegte mechanische Spannung bewirkt aber 
Deformationen (s. oben). Bei schiefer Aufnahme 
treten in der Mittellinie auf der 4. Hyperbel Über- 
schneidungen der Interferenzstreifen auf?®). 

2. Chitin. Es sind 8 Chitinpräparate ver- 
schiedener Herkunft) (vonRingelwürmern, Schnek- 
ken, Kopffüßern und Insekten in verschiedenen 
Entwicklungsstadien) untersucht worden. Da 
ganz allgemein die ‚„Balkenlagen‘ (Faserschichten) 
über Kreuz liegen, erhält man Ringdiagramme, 
aus denen Schlüsse auf den Feinbau nicht gezogen 
werden können. Durch Behandlung mit einer 
Mischung von Glycerin und 25proz. Salzsäure 
(1 : 2) lassen sich die Schichten trennen. Besonders 
schöne Lamellen, die ein scharfes Punktdiagramm 
lieferten, wurden aus der Flügeldecke des Goliath- 
käfers erhalten, ein unschärferes Punktdiagramm 
ergab der Rückenschulp von Loligo. Mit diesen 
Punktdiagrammen sind dann die von den anderen 
Präparaten erhaltenen Debye-Scherrer-Ringe auf 
Lage und Intensität verglichen worden. Die 
Verschiedenheit in der Schärfe der Interferenzen 
weist auf recht verschiedene Teilchengrößen hin, 
im übrigen wurde — bis auf einen Fall5) — Iden- 
tität in der Lage und Schwärzungsintensität der 
Interferenzen gefunden. 

Zur quantitativen Auswertung des Diagramms 
diente eine Balkenlage des Goliathkäfers. Die 
Interferenzen liegen auf einer Schar Schicht- 
linien, und zwar werden 18 Punkte vermessen. 
Mit Sicherheit festgestellt ist bisher die Identitäts- 


1) 1. c. Herr Hess hat die Abweichung der beiden 
verglichenen Gitter von 2—3% als Übereinstimmung 
gedeutet. Die neueren Versuche, mit erhöhter Meß- 
genauigkeit ausgeführt, zeigen aber, daß die Abwei- 
chungen von dieser Größe — und auch kleinere — 
durchaus systematischer Natur sind und gewiß außer- 
halb der Fehlergrenzen liegen. Demnach bedarf der 
frühere Befund einer experimentellen Kontrolle (das. 
S. 142). 

2) Gewisse Abweichungen zeigen sich bei den nicht 
zum Hauptanteil gehörigen Punkten. 

8) Siehe H. W. GoNELL, l. c. 

4) Für Beschaffung der Präparate und Beratung 
sind wir Herrn Professor P. ScuuLze-Rostock und 
Herrn Dr. KĶKUNIKE zu großem Dank verpflichtet. 

5) Kiefer von Eunice (Ringelwurm). 
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periode in der Faserachse, und zwar c = 10,44 Å, 
die Werte für die beiden anderen Kantenlängen 
der Zelle!) sind noch unsicher, die Symmetrie 
ist — ebenso wie bei Cellulose und Seide — rhom- 
bisch oder monoklin. Das Volumen der Zelle 
berechnet sich zu etwa 1900 Å? [es ist gewiß 
kleiner als 3500 Å? ?)]. 

Mittels der röntgenspektrographischen Methode 
ist außer der Cellulose und dem Chitin in den 
letzten Jahren noch das Seidenfibroin von Herrn 
R. BRILL?) untersucht worden. In 9 verschiedenen 
Seidenarten ist ein und dieselbe krystallisierte 
Substanz nachgewiesen worden. 

3. Überblickt man die bisherigen Ergebnisse 
dieser Studien, die sich auf 3 verschiedene Typen 
organischer Verbindungen beziehen, deren Ver- 
wendung in der Natur gleichartige Eigenschaften 
voraussetzt, nämlich erhebliche mechanischeFestig- 
keit und chemische Unempfindlichkeit, so scheinen 
sie auch auf eine gewisse Gleichartigkeit im Aufbau 
dieser Stoffe hinzudeuten. 

In allen Fällen bildet die Hauptmasse ein ein- 
ziger krystallisierter Stoff oder ein Gemisch solcher. 
Die Krystalliten liegen mit einer Krystallachse in 
der Faserachse. Außer den Krystallen sind noch 
Kittsubstanzen vorhanden, in die sie eingebettet sind. 

Die krystallographische Zelle*) übertrifft nicht 
wesentlich die Dimensionen anderer organischer 
Verbindungen, wie die folgende Tabelle zeigen mag: 


Cellulose Seiden- | Chitin ng 
Zelle in Ä35).| 680 675 \CCa1900®)| 1965 
nM ... || 653 |500—660|CCa16008)| 1467 


In der Tabelle sind die Werte des aus der 
gefundenen Zelle und der Dichte berechneten®) 
Produktes n +» M enthalten, das entnehmen läßt, 
wieviel (n) Moleküle (M = Molekulargewicht) in 
der Zelle liegen. n ist eine ganze Zahl, die von 
den Symmetriebedingungen des Krystalls abhängt. 

Da n nicht kleiner als ı, das Molekulargewicht 
also keinesfalls kleiner als das Produkt n + M sein 
kann, lehrt die obige Tabelle noch, daß das Mole- 
kulargewicht der untersuchten Verbindungen nicht 
extrem groß ist. Zum Vergleich ist Tetraphenyl- 
harnstoff angegeben, das H. MACK vermessen hat. 
Die chemische Widerstandsfähigkeit und die damit 
zusammenhängende Unlöslichkeit der angeführten 
Faserstoffe muß also auf andere Gründe, vielleicht 


1) Elementares Parallelepiped. 

?) Aus dem bisher gefundenen Volumen Vowrgoo Å?, 
der Dichte (d) = 1,4 und dem Molekulargewicht (M) von 
C14H16010N; ergäbe sich für die Anzahl der Moleküle in 
der Zelle (n) aus der Gleichung: V = ES 

- 0,61 
daß n = 3,8, d. h. daß 4 Moleküle in der Zelle lägen. 

°) Ann. d. Chem. 434, 204. 1923. 

4) Der kleinste Teil eines Krystalls, der bereits alle 
Symmetrieeigenschaften des Krystalls zeigt. 

5) Ä3 = 10-24 cm}, 

°) Vgl. diese Spalte Anm. 2. 


E o lei” 


Heft 46. ] 
I4. IT. 1924 


z. T. auf das gemeinsame chemische Aufbauprinzip 
zurückgeführt werden. 

Die Entstehung der Faserstruktur im Organis- 
mus findet so statt, daß die zunächst wahr- 
scheinlich in amorphen, voneinander getrennten 
Tröpfchen abgelagerte Substanz mit der Krystall- 
achse der größten Wachstumsgeschwindigkeit in- 
folge von Zug in der Faserachse auskrystallisiert. 
Dies lehrt das Röntgenbild der natürlichen Seide, 
ebenso das der Kunstseide, die nach dem Kupfer- 
oxydammoniakverfahren gewonnen ist; ihr Punkt- 
diagramm weist dieselbe Lagerung der Krystallite 
gegeneinander auf wie das der natürlich gewach- 
senen Cellulose. Auch der Asbest ist so entstanden; 
sein Röntgendiagramm zeigt nahezu ideale Faser- 
struktur. 

Es zeigen Röntgenaufnahmen von der Haut 
von Raupen (Seidenspinner) breite, von Käfer- 
puppen (Kolbenwasserkäfer) unscharfe, von der 
Flügelanlage derselben Puppe noch schwächere 
Interferenzen und einen großen Hof; das heißt: 
je weniger weit die Entwicklung, desto weniger 
ausgebildet die Krystallisation (geringere Teilchen- 
größe). Diese Beobachtungen gehen parallel mit 
histologischen, wie Herr Dr. KunıkE!) gefunden 
hat. Ähnlich dürften die Verhältnisse bei der 
natürlichen Cellulose liegen. 

Das Vorhandensein von Kititstoffen, in denen 
die Krystallite eingelagert sind, hat sich beim 
Seidenfibroin aus der Diskussion seiner chemischen 
Zusammensetzung ergeben?). Beim Chitin ist es 
aus dem histochemischen Verhalten zu schließen 3). 
Am vielseitigsten sind natürlich die Hinweise bei 
der so eifrig untersuchten Cellulose. Von chemischer 
Seite ist vielfach auf das Vorkommen von geringen 
Substanzmengen hingewiesen worden, die mit der 
Cellulose stets vergesellschaftet und kaum voll- 
ständig von ihr zu trennen sind. 

Die Kittstoffe sind leichter angreifbar als die 
Cellulose. Damit erklärt sich am einfachsten die 
Beobachtung, daß Bastfasern, nach bekannter 
Vorschrift in der Wärme mit Mineralsäure behan- 
delt — so daß unter Wahrung der Form Hydro- 
cellulose entsteht —, ein normales Celluloseröntgen- 
bild liefern, wogegen die Festigkeitseigenschaf- 
ten so weit verändert sein können, daß das Produkt 
zwischen den Fingern zerreiblich geworden ist. 
Die Deformation des Gitters, die durch Spannung 
des Präparats bei der chemischen Einwirkung 
auftritt und von der bereits oben gesprochen 
wurde, kann nicht Ursache dieser Veränderung 
sein, denn ohne Spannung behandelte Faser ver- 
hält sich mechanisch ebenso; es können also nicht 
die das Gitter bildenden Stoffe Ursache solchen 
Verhaltens sein. Wir sehen keine andere einfache 
Deutung als die durch Zerstörung der Kittsubstanz, 
Sie ist leichter chemisch angreifbar, benetzbar 


1) Nachweis und Verbreitung der tierischen Skelett- 
substanzen. Diss. Berlin 1924. 

1 Vgl. R. Baızt,.luc. 

3) KunIcke, l. c: 
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und quellbar als die krystallisierten Anteile der 
Cellulose. 

Die isolierte Lagerung der Krystalle ist wesent- 
lich für den Verlauf chemischer Umsetzungen t). 
Es ist bekannt, daß sich die Baumwollfaser beim 
Nitrieren in der äußeren Form nicht ändert. 
Diese Pseudomorphose bei chemischer Umsetzung 
erklärt sich damit, daß die Reaktion in jedem 
Krystalliten erfolgt, während er von der Kitt- 
substanz festgehalten wird. 

Von großer Bedeutung ist die Einlagerung der 
Kryställchen in einer amorphen Masse . für die 
dauerhafte Widerstandsfähigkeit des Gebildes gegen 
mechanische Beanspruchung. Bestünde die Faser 
einfach aus aneinander gelagerten Krystalliten, so 
träten — z. B. bei der Beanspruchung der Pflanze 
durch Wind — ebenso wie in dem Krystallaggregat 
der Metalle sehr leicht Rekrystallisationsvorgänge 
ein, die schließlich, je nachdem, wo die Spannung 
am häufigsten angelegt wird, zu einer verminderten 
Widerstandskraft gegen den Angriff führen müssen. 
Dies wird dadurch verhindert, daß die Krystallite 
durch die amorphe Kittsubstanz gegeneinander 
abgeschlossen sind. 

So bietet der komplizierte Feinbau der Faser- 
stoffe wichtige Vorzüge etwa vor einer ungeglie- 
derten amörphen Masse. Uns freilich scheint es, 
daß wir kaum damit begonnen haben, das Skelett 
dieser vergleichsweise so simplen biologischen 
Organisation zu erschauen. — 
` Es sei zum Schluß gestattet, mit einigen Worten 
auf die Sicherheit zurückzukommen, die der Be- 
urteilung der hier zusammengestellten Beobach- 
tungen und den aus ihnen gezogenen Schluß- 
folgerungen innewohnt. 

Die Deutung der festgestellten Interferenz- 
erscheinungen durch die Krystallnatur der Stoffe 
ist als gesichertes Gut zu betrachten, dasselbe gilt 
von der Krystallitanordnung, die als ‚‚Faser- 
struktur“ bezeichnet wurde. Die Versuche sind 
demnach ein exakter experimenteller Beweis eines 
Teils der Nägelischen Hypothesen. 

Nicht das letzte Wort ist betreffs der benutzten 
quadratischen Form gesprochen; es steht somit 
nicht endgültig fest: das Krystallsystem und die 
absolute Größe der Abmessungen des krystallo- 
graphischen Elementarkörpers. Es ist nicht völlig 
ausgeschlossen, daß eine oder auch mehrere 
Kantenlängen mit 2 oder selbst einer höheren Zahl 
zu multiplizieren sind und damit das Volumen 
entsprechend wächst. Da die Kryställchen ultra- 
mikroskopisch klein sind, ist es in keinem Falle 
möglich gewesen, Drehdiagramme um die Rich- 
tung einer jeden der vorhandenen krystallo- 
graphischen Achsen anzustellen. Dazu kommt das 
Fehlen unabhängiger goniometrischer Messungen. 

Hieraus folgt, daß mit der verhältnismäßig 
größten Unsicherheit die für den Chemiker wesent- 
lichen Folgerungen bezüglich Molekulargröße und 


1) R. O. HERZOG und G. LonDBERG, B. B. 57, 329. 
1924. 


960 


-gestalt behaftet sind. So besteht nicht die Mög- 
lichkeit, nach gesicherter Methodik die Raum- 
gruppen und die Atomschwerpunktslagen zu be- 
stimmen, sondern man kann nur unter Mitver- 
wendung chemischer Voraussetzungen Aussagen 
über das Zustandekommen der gefundenen Sym- 
metrie durch eine spezielle Anordnung der che- 
mischen Elementarbausteine (C,...-Reste usw.) 
machen. Zum Beispiel hat Herr PoLanyı für die 
Cellulose Schlüsse unter der Voraussetzung ge- 
zogen, daß Cellobiose ihr direktes Spaltprodukt 
darstellt. Ist diese Biose, wie neuerdings ange- 
nommen wirdt), ein Kunstprodukt, das beim 
Abbau der Cellulose entsteht, dann geht evtl. 
eine irrige Folgerung auf die falsche chemische 
Voraussetzung zurück, daß die Cellobiose in der 
Cellulose vorgebildet sei, nicht aber auf ein 


1) K. Hess, W. WELTZIEN und E. MESSMER, Ann. 
d. Chem. 435, 130. 1923. 
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falsches Ergebnis; der Röntgenanalyse. Anderer- 
seits schließen die gefundenen Symmetrieverhält- 
nisse eine Celluloseformel (C,H,,O;)„, in der n 3 
oder 5 ist, Vorschläge, die zum Teil noch in 
neuerer Zeit gemacht worden sind, grundsätzlich 
aus. l 

Man darf also wohl sagen, daß die Anwendung 
der röntgenspektrographischen Methode nicht 
nur die Kenntnis des physikalischen Feinbaues, 
sondern auch den analytisch-chemischen Nach- 
weis selbst: von Mischungen zu fördern vermag, 
sowie sie die chemische Strukturuntersuchung 
komplizierter Verbindungen unterstützt. Die etwas 


. vielseitigen Voraussetzungen der Untersuchung 


verlangen um so sorgfältigere Diskussion. 

Der Notgemeinschaft deutscher Wissenschaften 
schulden wir für die Unterstützung der Versuche 
über Cellulose und Chitin größten Dank. 


Kaiser Wilhelm-Institut für Faserstoffchemie in 
Berlin-Dahlem. 
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KISSLING, RICHARD, Chemische Technologie des 
Erdöls. II. Aufl. Braunschweig: Fr. Vieweg & Sohn 
A.-G. 1924. XVIII, 804 Seiten, 200 Abbildungen und 

« 4 Tafeln. 16 x 24 cm. Preis geh. 25, geb. 27,50 Gold- 
mark. 

Die erste Auflage dieses Buches ist im Jahre 1915 
erschienen. Auf Wunsch des Verlegerss mußte der 
Umfang derselbe bleiben, was dazu zwang, sich bei den 
verschiedenen Abschnitten in der Hauptsache auf 
Ergänzungen zu beschränken, einiges minder wichtig 
Scheinende wegzulassen und dieses durch andere, 
wichtiger erscheinende Einzelheiten zu ersetzen. 

Zu den Abschnitten I und II ist wesentliches nicht 
zu sagen. 

Was das Hauptthema des Buches, die Technologie 
des Erdöls, anlangt, ist dieser Teil eine Rekapitulation 
der in Bd. III von ‚„ENGLER-HÖFER“ wiedergegebenen 
von mir verfaßten Technologie, aus welcher auch die 
Mehrzahl der Abbildungen entnommen ist. Leider 
sind eine ganze Menge von Unrichtigkeiten, welche 
bereits die erste Auflage enthielt, auch in die zweite 
Auflage mit hinübergenommen worden. Da es sich 
hauptsächlich um, Einzelheiten handelt, die nur den 
‘Spezialfachmann interessieren, soll an anderer Stelle 
‚darauf des Näheren eingegangen werden. Jedenfalls 
bedarf dieser Abschnitt nach mancher Richtung einer 
eingehenden Richtigstellung, um den gegenwärtigen 
Stand der Erdölverarbeitungstechnik, die besonders 
in den letzten ıo Jahren einen großartigen Auf- 
schwung genommen hat und vielfach ganz neue 
Methoden verwendet, genau zu kennzeichnen. 

Den geänderten Umständen entsprechend, ist die 
Zersetzungsdestillation (Krackverfahren), über welche 
in der ersten Auflage mit einigen Worten hinweg- 
‚gegangen worden war, nunmehr denn doch eingehen- 
der behandelt worden. 


’ Dem Abschnitt ‚Technologie‘ folgt der Abschnitt 
„Verwendung“ und diesem der Abschnitt ‚‚Unter- 
suchung“, der, da KıssLınG auf diesem Gebiet aner- 
kannterweise zu Hause ist, mit aller Sorgfalt und Gründ- 
lichkeit bearbeitet erscheint.- 

Im Anhang werden Erdwachs und Asphalt be- 
sprochen und ein knappes Verzeichnis neuerer Erdöl- 
literatur gegeben. 

Die Ausstattung des Werkes ist mustergiltig. Zur 
Orientierung über das Wesentliche der Erdölgewinnung 
und -Verarbeitung mag das Buch bestens empfohlen 
werden. L. SINGER, Wien. 


BRYK, ERNST, Experimentalphysik in Anlehnung 
an die frühere Bearbeitung des gleichnamigen Re- 
petitoriums. In 6. Aufl. neu bearbeitet von JOSEPH 


REGLER. DBREITENSTEINS Repetitorium Nr. 35. 
Leipzig: J. A. Barth 1924. 162 S. Preis 3,90 Gold- 
mark. 


In 766 kurzen Abschnitten wird die ganze Physik 
behandelt. Den Wißbegierigen wird das Buch nicht 
befriedigen; wohl aber mag der Kandidat kurz vor dem 
Examen zu ihm greifen, um eine Anzahl physikalischer 
Definitionen und Gesetze ‚auswendig‘ zu lernen, die 
er dann schnell wieder vergessen wird. Von dem Be- 
dürfnis eines solchen Buches von geringem wissen- 
schaftlichen Rang spricht die Tatsache, daß bereits 
die 6. Auflage nötig ist. 

Ob der Examinator mit der Ansicht, die das Buch 
vertritt, in jedem Falle zufrieden ist, erscheint zweifel- 
haft. Z. B. ist die Definition der Masseneinheit ebenso 
wie die der Entropie nicht richtig. Die Wien-Plancksche 
Strahlungsgleichung und das optische Pyrometer sind 
nicht erwähnt. Die Thermokraft von Platin gegen 
Platinrhodium ist falsch angegeben. 

F. HENNING, Berlin. 
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